Estudio de la reversibilidad de la adsorción de fosfato por goetita by Madrid, Luis
Soc, Esp, Mineralogía, Vol,2, 11981 L 81-87 
ESTUDIO DE LA REVERSIBI LlDAD DE LA ADSORCION DE FOSFATO POR 
GOETITA 
Por 
L Madrid 
Centro de Edafologia y Biología Aplicada del Cuarto. 
Apartado 1052. Sevilla. 
RESUMEN 
Se midió la reversibilidad de la morción de fosfato sobre goethita diluyendo 
supensiones del óxido con fosfato adsOTbido con grandes volúmenes de solución de 
electrolito libre de fosfato a la misma fuerza iónica. . 
La aparente irreversíbílídad del proceso parece deberse a u na reacción lenta de 
adsorcion de parte del fosfato, probablemente originada por heterogeneidades de la 
superlic ie. 
~ demuestra que si la isoterma de adsorción a pH 4 calculada según el modelo de 
Stem se supone reVersible respecto a la coocentraeión. se necesitan diluciones anormaf~ 
mente altas para desorber una proporción importante de la cantidad adsorhida. 
ABSTRACT 
Reversibility of phosphate adsorPtion by goethite was measured by diluting sus-
pensions of phosphated oxide with lar!Je volumes of phosphate-free 50lut10n5 contafning 
tOO same electrolyte concentradon used far adliorPtion, 
The apparent irreversibility of the proce$$ seems to be due to a $low adsorption 
reaction of pan of the phosphate, which is like!y to be orig;nated by heterogeneities of 
the sutface. 
11: 15 5hawn iliat if the adsorption isotherm at pH 4 calculated from the Stern 
modal is assumed reversible to changas in concentration unrealistically hi&t1 dilutions are 
needed for desorbing en important proportíon of the amount adsorbed. 
INTRODUCCION 
Se ha admitido durante bastante tiempo que cuando minerales con fosfato adsorbido se 
lavaban con soluciones en las mismas condiciones de pH y concentración de electrolito que 
aquérlas en las que tuvo lugar [a adsorción, los puntos de desorción resultantes caían por encima 
de las isotermas de adsorción (ejemplos, HINGSTON y col., 1974; MULJADI y col., 1966), Sin 
embargo, e! hecho de que el fosfato que queda adsorbido sea en gran parte cambiable ísotópica-
mente implica que está en equilibrio con la solución (ATKINSON y col., 1972; CABRERA, 
1975; NEOH, 1975). Esto ha conducido a diversos autores a creer que la falta de reversibilidad 
de las isotermas de adsorción se debe a una aproximación muy lenta al equitibrio durante la 
adsorción (ejemplos, HINGSTON y col., 1974; MUNNS y FOX, 1976; RYDEN Y SYERS, 
1977). Algunos de estos autores encontraron incluso una aparente readsorci6n durante el trata-
miento de desorción, RYDEN y SYERS (1977) creyeron que el fosfato inicialmente desorbible 
(que ellos llamaron "región IIl'r o I'adsorbido físicamente(~) sufría un cambio ti formas uqui· 
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misorbídas'i (regiones I y 1I de sus isotermas) que sólo podían desorberse aumentando el pH. 
El propósito del presente trabajo es investigar la reversibilidad de la adsorción de fosfato 
sobre una goetita sintética, ampliando la evidencia mostrada en otro trabajo (MADR ID Y 
POSNER,1979). 
MATERIAL Y MElODOS 
La goetita utilizada fue sintetizada por el m~todo dado por HI NGSTON y col. (1972). Su 
superficie específica fue de 84 m< . 9-1 Y su punto de carga cero (PZC) se encontraba a pH 8. 
Los experimentos de adsorción se llevaron a cabo añadiendo 6 mi de una susPensíón de 
goetita en agua (19,5 mg.ml- 1¡ a frascos de politeno que contenían 50 mi de soluciones de 
NaC1 de diversas fuerzas iónicas, pH y temperaturas con concentraciones conocidas de 31p + 
32p en la forma de KH2P04 . Despuós de cada tiempo de adsorción elegido se pipetearon 
muestras de la suspensión y se filtraron a través de filtros MHlipore de O~ micrometros de 
tamaño de poro. El 32p se determinó en el filtrado con un contador de centelleo de líquidos 
por el efecto Cherenkov. La concentración de fosfato y la cantidad adsorbida se calcularon por 
medio de la razón 31 P: 32p de la solución original utilizada en cada caso. 
Los experimentos de desorción se realizaron después de cada período de adsorción to-
mando muestras de las suspensiones de adsorción acabadas de describir y afladiéndolas a grandes 
volúmenes de sotuclones con la misma fuerza iónica que el experimento de adsorción y condi· 
ciones variables de pH y temperatura. Las suspensiones de desorción así cbtenidas tenían Una 
raZón sól ¡do: soluci6n de 17 a 3.000 veces más diluida que los experimentos de adsorción. 
De estas suspensiones de desorción se tomaron muestras a diversos tiempos y se filtraron a 
través de filtros Millipore, determinándose la concentración de fosfato y la cantidad que queda 
adsorbida de la forma antes indicada. 
Todos los experimentos se agitaron en un agitador orbital a 180 r. p. m' l Y durante cada 
toma de muestras [as suspensiones se mantuvieron uniformes por medio de un agítador magn~ 
tico. 
RESULTADOS 
En una serie de experimentos se emplearon dos concentraciones iniciales de fosfato 
diferentes, 3,45 x 10-4 y 5,76" 10-4 M, el pH de la seríe fue 5,6, la fuerza jónica NaCI 0,1 M 
Y la temperatura 25°C. Después de tres diferentes tiempos de adsorción, 16 minutos# una hora 
y 23 horas, las suspensiones de adsorción se diluyeron de 17 a 3.000 veces, tomando muestras 
de las suspensiones de desorc¡ón resultantes a tiempos entre 30 mintuos y 6 días. 
La figura 1 muestra los resultados de la variación de la concentración de fosfato con el 
tiempo de desorción para las diluciones correspondíentes a la concentración inicial de 3,45 x 
10-4 M. Las representaciones gráficas de los resultados correspondientes a la concentración 
inicial de 3.45 x 10-4 M. Las representaciones gráficas de los resultados correspondientes a la 
concentración inicial de 5,,76 x 10-4 M son muy similares a las de ra figura 1 y por eflo no se 
muestran aquí. 
El comportamíento durante las primeras horas de todos los sistemas estudiados difiere 
según el tiempo de adsorción previa a la dilución. Parece darse un ráppo aumento de la 
concentración de la solución, la cual pasa por un máximo que es más evidente a pequeños 
t[empos de adsorción y diluciones bajas, y a partir de las 24 horas no hay díferencias significa-
tivas entre los diferentes tiempos de adsorción. Estos resultados sugieren que la aparente 
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Fig. 1.- Variación de la concentración en solución con el tiempo de desorción para dife-
rentes diluciones. 
83 
"readsorción" tras la rápida desorción inicial se debe a una componente lenta de la reacción de 
adsorción. 
Cuando la cantidad de P que queda sobre el óxido después de 5-6 días de desorción para 
las diversas diluciones se representa gráficamente con respecto a la concentración en solución 
correspondiente, se obtiene una isoterma de desorción (figura 2). Los resultados caen dentro de 
una región suficientemente estrecha como para que pueda considerarse una sola rurva, indepen-
dientemente de las condiciones de adsorción (concentración inicial de fosfato y tiempo). 
qunque los pJntos están muy diseminados en la región de concentraciones muy bajas. En esta 
región es probable que los errores de muestreo y la contaminación por microorganismos tengan 
un fuerte efecto sobre la concentración de fosfato, y los grandes volúmenes de dilución en dicha 
región multipl ican el efecto de los errores experimentales en la determinación de las concentra-
ciones al calcular el fosfato adsorbido. Todas estas causas pueden ser las responsables de la 
dispersión de los puntos para concentraciones por debajo de 10-7 M. La curva dibujada en la 
figura 2 es la isoterma de adsorción a pH 5,6 calculada según el modelo de la doble capa de 
Stern (BOWDEN y col., 1973, 1977). La compración con dicho modelo se justifica teniendo en 
cuenta que los parámetros correspondientes fueron calculados por BOWDEN y col. para un 
margen de concentraciones en las cuales las variaciones relativas de las concentraciones con el 
tiempo son mucho menores que para las bajas concentraciones alcanzadas en los experimentos 
descritos aqu í. 
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Fig. 2.- Relación entre el fosfato que queda adsorbido tras 5-6 días de desorción y la con-
centración en solución correspondiente. Linea continua, isoterma de adsorción teó-
rica a pH 5,6. 
Con objeto de confirmar las conclusiones anteriores y estudiar la dependencia de la 
cantidad que queda adsorbida respecto del pH de adsc:>rción, se prepararon suspensiones de 
adsorción a tres diferentes valores de pH (4, 7 y 10) y tres diferentes concentraciones iniciales 
de fosfato (4,61 x 10-4,6,91 x 10-4 y 9,22 x 10-4 MI, Y tras tres tiempos de adsorción (15 
minutos, 1 hora y 24 horas) se diluyeron 700 veces en condiciones diversas de pH, temperatura 
y fuerza iónica. Esta dilución se escogió por estar justamente por debajo del límite en el que los 
errores experimentales provocan la fuerte dispersión de puntos de la figura 2. 
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Para un conjunto dado de condiciones de desorción y una concentraci6n inicial de fosfato 
dada, se obtiene un grupo de gráficas como el ejemplo de la fig..¡ra 3. Después de uno o dos dra 
de desorcíón, el fosfato adsorbido parece alcanzar un valor de "equilibrio" aparente, único para 
cada uno de estos grupos de gráficas. el cual no depende ni del pH ni del tiempo de adsorción. 
Los experimentos con menos fosfato adsorbldo a tiempo cero de desorción que dicho valor 
único adsorben fosfato durante el primer día después de la dilución, y los axperimentos con 
más fosfato adsorbido que el valor de Hequilibrio'" pierden parte de dicho fosfato adsorbído. 
Para diferentes condiciones de pH ylo fuerza iónica de la suspensión de desorción se obtíenen 
grupos de curvas enteramente análogas al ejemplo de la figura 3, no mostrándose aquí. Los 
valores de "equllibrio" calculados a partir de dichos grupos de curvas aumentan cuando la 
fuerza iónica dísminuye para experimentos con pH de desorción inferior al PZC, mientras que 
ocurre lo contrario cuando el pH de desorción es más básico que el PZC. Por otra parte, dechos 
valores de uequilibriol/ disminuyen cuando el pH de desorci6n aumenta . 
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Fig. 3.- Ejemplo de variación del fosfato adsorbido con el tiempo de desorción para va· 
rias: condiciones de adsorción. 
DISCUSION 
En los resultados acabados de describir se observa que cuando Una suspensión de goetita 
con fosfato adsorbido se diluye con un volumen grande de solución de electrolito, el fosfato 
presente en el sistema se redistribuye entre el sólido y la solución. La mayor parte de la reacción 
ocurre en la primera hora, como puede observarse en la figura 1# y la distribución flnal no 
depende de 'a situación antes de diluir. Si la cantidad de fosfato sobre el sólido después de ,. 
redistribución se representa respecto a la concentración en solución para diferentes cantidades 
de fosfato en el sistema ylo diversas díluciones, se obtiene una curva única sólo en el caso de 
que la adsorción sea un proceso verdaderamente reversible respecto a la concentración en 
solución y si el tiempo de equitibración es suficientemente largo. La figura 2 muestra que el 
comportamiento del sistema esrudíado es de este tipo. Por otra parte, el comportamiento del 
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sistema ilustrado por el ejemplo de la figura 3 sugiere igualmente que entre la solución y el 
fosfato adsorbido se establece un equilibrio reversible respecto al pH, y la dependencia antes 
descrita de los valores de "equilibrio" respecto a la fuerza iónica y al pH concuerda con la 
situación de equilibrio predicha por el modelo de la doble capa de Stern. 
Si bien los resultados de este trabajo sugieren que la reacción de adsorción de fosfato por 
goetita es un proceso reversible, esto no significa necesariamente que el fosfato adsorbido pueda 
desorberse fácilmente por dilución. Si se considera que el modelo citado (BOWDEN y colo, 
1973, 1977) representa el sistema goetita-fosfato y se supone que éste es reversible respecto a la 
concentración, es fácil predecir el comportamiento de dicho sistema para diferentes diluciones: 
dado un punto de la isoterma teórica de concentración en solución c1 micromol. m1- l y 
fosfato adsorbido x1 micromol.g-1 para una razón sólido/solución A g.m1- 1, el volumen de 
solución libre de fosfato que hay que añadir a 1 m 1 del sistema para descender hasta un 
segundo punto de composición c2 y x2 es, en m1, 
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La figura 4 muestra la variación de la cantidad adsorbida (en porcentaje del valor inicial 
x1 ) para varios volúmenes de dilución v, a partir de un sistema de composición análoga a las 
suspensiones de adsorción utilizadas en este trabajo, c1 = 3,45 x 10-5 M, xl = 195 micro" 
mOl.g-1 y A = 0,0021 g.m1- l a pH 4. Se muestran igualmente algunos valores de las con" 
centraciones en solución correspondientes. 
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Puede apreciarse que incluso tras una dilución de 100.000 veces (mucho más alta que la 
d¡lución máxima utilizada en este trabajo~ 3.000). el sólido retiene todavía el 50 por ciento de 
la cantidad adsorbida en el punto de partida. Esto significa que, aunque la adsorción sea 
reversible, la dilución necesaria para desarber ra mayor parte del fosfato adsorbido a pH 4 sería 
experimentalmente ¡nnacceslbler especialmente por las concentraciones extremadamente bajas 
que sería preciso determinar. 
Los resultados de este trabajo sugieren que la histéresis observada por muchos autores 
~íemplos, MUWAOI y coi., 1966; HINGSTON y coi., 1974) puede explicarse considerando 
una heterogeneidad de la superficie respecto al fosfato, de tal forma que Una fracción de aquélla 
adsorberia muy lentamente. El máximo observado en varias curvas de la figura 1 parece de 
hecho implicar la ex istencia de dos o más procesos simultáneos, pero independientes. 
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